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Preliminary communication 

Hexam&hyl phosphotriamide, coordinat dans les d&-iv& de substitution 
des mbtaux hexacarbonyle 

0. ROGUES et R. POILBLANC 

Faculte’des Sciences, Dtfpartement de Chimie Inorganique, 38, rue des 36 Pants, 3I-Toulouse (France) 

(Resu le 4 jsillet 1970) 

L’hexamCthylphosphotriamide OP[N(CH&] s(HMPT)’ est un coordinat tr’es basique 
et peut etre consideie’ au sens de Pearson * con-me une base “dure”, alors que les atomes 
&tdliques engage’s ‘a l’e’tat d’oxydation z&o dans les complexes sent des acides “mous”. 

C’est pourquoi il nous a paru intkessant de determiner si le HMPT donnait des complexes 
simples de substitution avec les m&taux hexacarbonyle M(CO), (M = W, MO, Cr). 

Pour ces trois metaux, nous avons trouv6 que la synth&se du dCrivC monosub- 
stitue pouvait Etre SalisC par irradiation ultraviolette d’une solution de m&l carbonyle 
et de HMPT dans le pentane. Apr?k cristallisation par refroidissement de la solution, on 
obtient des cristaux jaunes que l’on dCbarasse de l’excss de m6tal carbonyle par lavage 
au pentane- Les ddrivCs du tungst&ne et du molybdzne peuvent Gtre aussi obtenus par 
chauffage’g SO0 dans l’hexane. Toutefois, la r6action est plus lente et il se forme des 
produits de dtkomposition. 

Les d&iv& homologues du rnolybdkne et du chrome sont t&s instables et de ce 
fait leur analyse ClCmentaire par les mCthodes usuelles ne conduit pas toujours a des 
rkultats reproductibles. Pour le d&iv6 du tungsdne, plus stable, i’analyse conduit avec 
sdcuritd a la formule du composC monosubstitu6 W(CO)s HMPT (I) (TrouvC: C. 26.46; 
H, 3_59;N, 8.24;P, 6.41‘5. Calc.: C, 26.29; H, 3.60;N, 8.36;P, 6.17 %)- 

Finalement, pour les complexes du molybdene et du chrome, c’est la similitude 
de leurs spectres infrarouge avec celui du complexe (I) qui permet de les consideier 
comme des d&ivCs monosubstituk (voir Tableau 1). 

Nous avons 6galement tent6 de prCparer les compos& di- et tri-substituk. D’une 

faFon g&&ale, I’irradiation ultraviolette dam le THF ou un chauffage a une temp6rature 
supCrieure Zl SO” ne nous ont pas permis d’observer spectrographiquement d?autres degrCs 
de substitution que celui de monosubstitution. De mtme les essais de synthkse par voie 
indirecte ont CchouC: l’action du HMPT sur les d&iv& M(CO), L (L = 1 ,Scyclooctadi&e), 
M(C0)3(CHBCN)3, et M(C0)3L (L = m&itylCne) ne donne lieu a aucune &action pour 
des temperatures comprises entre -20” et -5O. Elle conduit encore au dCrivC monosubsti- 
tu8 pour des temperatures comprises entre -So et +20°. 

En definitive, il apparait que les m&t&odes que nous avons utilisCes conduisent 
au seul dCrivC monosubstituk 
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PRELIMlNARY COMMUNICATION c49 

LEGS trois d&iv& 6tudi6s presenten& comme attendu pour la sym&ie c,, , respective- 
meLlt 3 et 4 bandes de vibration d’extension CO actives en infrarouge et Raman (Tableau 1). 

En ce qui concerne les bandes de vibration attribuables au coordinat, on observe 
deux types de comportement (Tableau 1): dans le cas gCn&al, les frequences varient peu 
hXsqu’on passe du coordinat libre au coordinat lie; par contre, dans le cas de la bande situee 
2 1208 cm-l , g6nkdement attribuee a la vibration d’extension P-O, on observe un abaisse- 
ment de pr8s de 73 cm? _ Celui-ci est d’ailleurs pratiquement indgpendant de l’atome 
m&Uique central. Cette observation conduit a penser, comme de nombreux auteurs dans 
des cas analogues (voir notamment ref. 3 et 4), que la fvration du coordinat se r&&e par 
l’intermbdiaire de l’atome d’oxyg&e. 

11 est interessant de comparer cet abaissement de frCquence b celui observC 
dans le cas de complexes de m&aux a des valences positive?. Par exemple dans 
Co(I-jMPT)42’[C104-] a la frGquence v(P-0) est dgale a 1188 cm-‘* et I’on peut 
admettre pour expliquer I’abaissement de fr6quence observC que, Iors de la 
coordination, i’atome d’oxygkne tend a diminuer son transfert de charge 
pn--d, vers le phosphore. Cet abaissement de frdquence devrait Etre d’autant plus 
important que le m&al est dans un &at de valence positive ilevee. Dans ces conditions, 
il est curieux de constater qu’il est encore plus grand dans le cas des d&iv& M(CO)s(HMW 
que dans celui des ions complexes charge’s positivement. 

En rCsonance magrktique protonique, le spectre du HMPT libre ou 1% prkente 
un doublet de au couplage phosphore-hydrog&e. Dans ce domaine, nous avons 
surtout voulu nous assurer qu’il n’existait pas de phCnom&te d’echange entre le 
coordinat lie’ et le coordinat libre. NOUS avons choisi comme solvant le chloropenta- 
fluorobenz5ne C, F, Cl en raison de son bon pouvoir dissolvant et de son irtertie chimique 
vis avis des compose’s etudie’s (au contraire du tolukne ou du chlorure de methykne). 
On constate notamment que si on ajoute un excCs de coordinat libre a une solution de I, 
on obtient deux doublets &part%, et ce pour des temperatures comprises entre + 33’ et 
+ 70°_ 11 semble done que le phCnomi$ne “d’khange” entre coordinat libre et coordinat 
IiC n’existe pas ou qu’il reste “lent” par rapport a la fre’quence d’observation. 

DBs lors, en rkonance magnCtique du phosphore 31P (Tableau 2), ti est 
intkessant de noter que le deplacement chimique a la coordination, c’est-a-dire, la 

TABLEAU 2 
a.b DKPLACEMENTS CHIMIQUES DES DERIVE% M(CO)sL 

Spectre enregistre’ sur Varian DP 60. 

Compose’ HMPT TDP W(CO)s HMPT Mo(CO)sHMPT Mo(CO)sTDP 

6, ou 6, -23.4 -122 -27 -28.2 -145.6 

6 = 6x-60 - 3.6 - 4.8 - 23.6 

aSolvent. benzene, T = t 339 b DEplacement chimique exprirne’ en ppm par rapport> une 
solution he H3P04 k 85%. 

*Nous avons d’ailleurs confiid l’ordre de grandeur de ce re’sultat sur le dhive’ 
CO(HMPT)~~[CO(C~)~-] 2 dont l’anion, au contraire de C104-, ne prksente pas de bande 
d’absorption dans la rigion 1000-1200 cm-’ (rdf.6). 
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diffgrence entre le d&placement chimique de caordinat 1% (6,) et celui du coordinat 
libre (as,> est nettement moins important dans le cas du HMPT que dans le cas d’un 
coordinat h6 directement par l’atome de phosphore. Ceci apparait plus particulikrement 
par comparaison avec le d&iv6 M(CC&TDP (TDP = tris(dime’thylamino)phosphin6- 
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